per 




WELTO RG A N I S ATI O N FOR GE1STIGES EIGENTUM 
Internationales BQro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 5 
C07D 231/38, A61K 7/13 



Al 



(11) Internationale VerofTentlichungsnummer: WO 94/08970 

(43) Internationales 

Verbffentlichungsdarum : 28. April 1 994 (28.04.94) 



(21) Internationales Aktenzeichen : PCT/EP93/0264 1 

(22) Internationales Anmeldedatum : 

29. September 1 993 (29.09.93) 



(30) Priori tiitsdaten: 

P42 34 887.0 16. Oktober 1992 (16.10.92) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): WELLA 

AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; Berliner Allee 
65, D-64274 Darmstadt (DE). 

(72) Erfinder;und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fir US) : NEUNHOEFFER, Hans 
[DE/DE]; Auf dem Sand 1, D-64367 Muhltal (DE). 
GERSTUNG, Stefan [DE/DE]; Schaferweg 27, D-64354 
Reinheim (DE). CLAUSEN, Thomas [DE/DE]; Ernst- 
Pasque-Strasse 35A, D-64665 Alsbach (DE). BALZER, 
Wolfgang, R. [DE/DE]; Im Kiesling 12, D-64665 Als- 
bach (DE). 



(74) Gemeinsamer Vertreter: WELLA AKTIENGESELL- 
SCHAFT; Berliner Allee 65, D-64274 Darmstadt (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten : BR, JP, US, europSisches Patent 
(AT, BE, CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, LU, 
MC, NL, PT, SE). 

Veroffentlicht 

Mit intemaiionalem Recherchenbericht. 



(54) Title: OXIDATION HAIR DYE CONTAINING 4,5-DIAMINOPYRAZOLE DERIVATIVES AND NOVEL 4,5-DIA- 
MINOPYRAZOLE DERIVATIVES AND PROCESS FOR THEIR PRODUCTION 



(54)Bezeichnung: OXIDATIONSHAARFARBEMITTEL MIT EINEM GEHALT AN 4,5-DIAMINOPYRAZOLDERIVA- 
TEN SOWIE NEUE 4,5-DIAMINOPYRAZOLDERIVATE UND VERFAHREN ZU IHRER HERSTEL- 
LUNG 




(57) Abstract 

Agents for the oxidative dyeing of hair based on a developer-coupler combination containing as the developer a 4,5-diam- 
inopyrazole derivative of general formula (I) in which R 1 is halogen, C r C 4 alkyl, C1-C4 alkoxy and R 2 is hydrogen, C r C 4 al- 
kyl, C 2 -C 4 hydroxyalkyl, or their physiologically acceptable, water-soluble salts, and novel 4,5-diaminopyrazole derivatives. 

(57) Zusammenfassung 

Mittel zur oxidativen FSrbung von Haaren auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombi nation, welches 
als Entwicklersubstanz ein 4,5-Diaminopyrazolderivat der allgemeinen Formel (I), mit R l = Halogen, C r C 4 -Alkyl, CpC 4 -AI- 
koxy, R2 = WasserstofT, C r C 4 - Alkyl, C r C 4 -Hydroxyalkyl, oder dessen physiologisch vertragliche, wasserlosliche Salze 
enthaJt, sowie neue 4,5-Diaminopyrazolderivate. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Code, die zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die 
Internationale Anmeldungen gemass dem PCT verdffentlichen. 



AT 


Osterrcich 


FJ 


Finn land 


MR 


Mauri tanien 


AU 


Australien 


PR 


Frankreich 


MW 


Malawi 


BB 


Barbados 


GA 


Gabon 


NE 


Niger 


BE 


Belgien 


GB 


Vercinigtes Konigreich 


NL 


Niederlandc 


BF 


Burkina Faso 


GN 


Guinea 


NO 


Norwegen 


BG 


Bulgaricn 


GR 


Griechenland 


NZ 


NeusceLand 


BJ 


Benin 


HU 


Ungaru 


PL 


Polen 


BR 


Brasilien 


IE 


Irland 


PT 


Portugal 


BY 


Belarus 


IT 


llaJien 


RO 


Rum&nicn 


CA 


■Canada 


JP 


Japan 


RU 


Russische Foderation 


CP 


Zentralc Afriianische RepubJik 


KP 


Demokralische Volksrepublik Korea 


SO 


Sudan 


CC 


Kongo 


KR 


Republik Korea 


SE 


Schweden 


CH 


Schweiz 


KZ 


Kasachstan 


SI 


Slowenten 


CJ 


Cote d' I voire 


U 


Liechtenstein 


SK 


Slowakisehen Republik 


CM 


Kamerun 


UK 


Sri Lanka 


SN 


Senegal 


CH 


China 


LU 


Luxemburg 


TD 


Tschad 


cs 


Tschcchostowakci 


LV 


LetUand 


TC 


Togo 


cz 


Tschcchischen RepubJik 
Deutsehland 


MC 


Monaco 


UA 


Ukraine 


DC 


MC 


Madagaskar 


US 


Vercinigte Staatcn von Aroerika 


DK 


Dinemark 


ML 


Mali 


uz 


Usbekisian 


BS 


Span ten 


MN 


Mongolei 


VN 


Vietnam 




PI^T 1 WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

A Internationales BQro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 5 
C07D 231/38, A61K 7/13 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 94/08970 

(43) Internationales 

Veroffentltchungsdatum: 28. April 1994 (28.04.94) 



(21) Internationales Aktenzeichen : 

(22) Internationales Anmeldedatum : 



PCT/EP93/02641 



(30) Priori tatsdaten : 

P42 34 887.0 



29. September 1993 (29.09.93) 



1 6. Oktober 1 992 ( 1 6. 1 0.92) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): WELLA 

AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; Berliner Ailee 
65, D-64274 Darmstadt (DE). 

(72) Erfinder;und 

(75)Ernnder/Anmelder (nur jur US) : NEUNHOEFFER, Hans 
[DE/DE]; Auf dem Sand 1, D-64367 Muhltal (DE). 
GERSTUNG, Stefan [DE/DE]; Schaferweg 27, D-64354 
Reinheim (DE). CLAUSEN, Thomas [DE/DE]; Ernst- 
. Pasque-Strasse 35A, D-64665 Alsbach (DE). BALZER, 
Wolfgang, R. [DE/DE]; Im Kiesling 12, D-64665 Als- 
bach (DE). 



(74) Gemeinsamer Vertreter: WELLA AKTIENGESELL- 
SCHAFT; Berliner Allee 65, D-64274 Darmstadt (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: BR, JP, US, europaisches Patent 
(AT, BE, CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, LU, 
MC, NL, FT, SE). 



Veroffentlicht 

Mit internaiionalem Recherchenbericht. 



(54) Title: OXIDATION HAIR DYE CONTAINING 4,5-DIAMINOPYRAZOLE DERIVATIVES AND NOVEL 4,5-DIA- 
MINOPYRAZOLE DERIVATIVES AND PROCESS FOR THEIR PRODUCTION 

(54)Bezeichnung: OXIDATIONSHAARFARBEMITTEL MIT EINEM GEHALT AN 4,5-DIAMINOPYRAZOLDERIVA- 
TEN SOWIE NEUE 4,5-DlAMINOPYRAZOLDERIVATE UND VERFAHREN ZU IHRER HERSTEL- 
LUNG 




(57) Abstract 

Agents for the oxidative dyeing of hair based on a developer-coupler combination containing as the developer a 4,5-diam- 
inopyrazole derivative of general formula (I) in which Ri is halogen, C r C 4 alkyl, C r C 4 alkoxy and R 2 is hydrogen, C r C 4 al- 
kyl, C 2 -C 4 hydroxyalkyl, or their physiologically acceptable, water-soluble salts, and novel 4,5-diaminopyrazole derivatives. 

(57) Zusammenfassung 

Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombi nation, welches 
als Entwicklersubstanz ein 4,5-Diaminopyrazolderivat der allgemeinen Formel (I), mit R 1 = Halogen, C,-C 4 - Alkyl, C r C 4 - Al- 
koxy, R2 = WasserstofT, C r C 4 - Alkyl, C 2 -C 4 -Hydroxyalkyl, oder dessen physiologisch vertragliche, wasserlosliche Salze 
enthalt, sowie neue 4,5-Diaminopyrazolderivate. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Code, die zur Identifier ung von PCT-Verlragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die 
Internationale Anmeldungen gemass dem PCT veroffent lichen. 



AT 


Osterreich 


FJ 


Finnland 


MR 


Mauritanien 


AU 


Australien 


FR 


Frankreich 


MW 


Malawi 


BB 


Barbados 


CA 


Gabon 


NE 


Niger 


BE 


Belgien 


GB 


Verclnigtes KSnigreich 


NL 


Niederlandc 


BF 


Burkina Faso 


CN 


Guinea 


NO 


Norwegen 


BG 


Bulgarien 


CR 


Griechenland 


NZ 


Ncusceland 


BJ 


Benin 


HU 


Ungarn 


PL 


Polen 


BR 


Brasilien 


IE 


Irland 


PT 


Portugal 
Rumanien 


BY 


Belarus 


IT 


ltalien 


RO 


CA 


Kanada 


JP 


Japan 


RU 


Russische Fodcralion 


CF 


Zentralc Afrikanische Republik 


KP 


Demokratische Volksrepublik Korea 


SD 


Sudan 


CC 


Kongo 


KR 


Republik Korea 
Kasaehstan 


SE 


Schweden 


CH 


Schweiz 


KZ 


SI 


Stowenien 


CI 


Cote d'lvoire 


U 


Liechtenstein 


SK 


Slowaktschcn Republik 


CM 


Kamerun 


LK 


Sri Lanka 


SN 


Senegal 


CN 


China 


LU 


Luxemburg 


TD 


Tschad 


CS 


Tschcchoslowakei 


LV 


Letltand 


TC 


Togo 


CZ 


Tschcchischen Republik 


MC 


Monaco 


UA 


Ukraine 


DE 


DeutschJand 


MG 


Madagaskar 


US 


Vereinigte Staaien von Amenta 


DK 


Dlnemark 


ML 


Mali 


uz 


Uzbekistan 


ES 


Spanicn 


MN 


Mongolei 


VN 


Vietnam 



WO 94/08970 PCT/EP93/02641 



Beschreibung 

Oxidationshaarf arbemittel mit einem Gehalt an 4,5- 
Diaminopyrazolderivaten sowie neue 4 ,5-Diaminopyrazol- 
derivate und Verfahren zu ihrer Hers tel lung 

Gegenstand der Erfindung sind Mittel zur oxidativen 
Farbung von Haaren auf der Basis von 4 , 5-Diaminopyrazol- 
derivaten als Entwicklersubstanz sowie neue 4 , 5-Diamino- 
pyrazolderivate . 

Auf dem Gebiet der Haarf arbung haben Oxidations f arb- 
stoffe eine wesentliche Bedeutung erlangt. Die Farbung 
entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter Entwickler- 
substanzen mit bestiiranten Kupplersubstanzen in Gegenwart 
eines geeigneten Oxidationsmittels . 

Als Entwicklersubstanzen werden insbesondere 2,5-Diami- 
notoluol , 2 , 5-Diaminophenylethylalkohol , p-Aminophenol 
und 1, 4-Diaminobenzol eingesetzt. Von den vorzugsweise 
verwendeten Kupplersubstanzen sind Resorcin, 4-Chlor- 
resorcin, 1-Naphthol , 3-Aminophenol , 5-Amino-2-methyl- 
phenol und Derivate des m-Phenylendiamins zu nennen. 

An Oxidations farbstoffe, die zur Farbung menschlicher 
Haare verwendet werden, sind zahlreiche besondere Anfor- 
derungen gestellt. So miissen sie in toxikologischer und 
dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein und Farbun- 
gen in der gewiinschten Intensitat ermoglichen. Ferner 
wird fur die erzielten Haarf arbungen eine gute Licht- f 
Dauerwell-, Saure- und Reibeechtheit gefordert. Auf 
jeden Fall aber miissen solche Haarf arbungen ohne Ein- 
wirkung von Licht, Reibung und chemischen Mitteln iiber 
einen Zeitraum von mindestens 4 bis 6 Wochen stabil 
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bleiben. Aufierdem ist es erf orderlich, dart durch Kombi- 
nation geeigneter Entwickler- und Kupplerkomponenten 
eine breite Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt 
werden kann. Zur Erzielung naturlicher und besonders 
modischer Nuancen im Rotbereich wird vor allem 4 -Amino- 
phenol, allein oder im Gemisch mit anderen Entwickler- 
substanzen in Kombination mit geeigneten Kupplungs- 
substanzen eingesetzt. 

Gegen den fur den Rotbereich der Farbskala bisher haupt- 
sachlich eingesetzten Entwickler 4-Aminophenol wurden in 
letzter Zeit Bedenken in bezug auf die physiologische 
Vertraglichkeit erhoben, wahrerid die in neuerer Zeit 
empfohlenen Entwicklersubstanzen, wie zum Beispiel 
Pyrimidinderivate , in farberischer Hinsicht nicht vollig 
zuf riedenstellen konnen. Die in der DE-OS 21 60 317 
beschriebenen Pyrazolderivate f wie zum Beispiel das 
3-Amino-l-phenyl-2-pyrazolon-5, farben Haare nur in sehr 
geringen r fiir die Haarf arbepraxis unbrauchbaren, Farb- 
tiefen an. 

In der DE-OS 38 43 892 werden Pyrazolderivate beschrie- 
ben, die mit unterschiedlichen Kupplungssubstanzen 
intensive Ausfarbungen geben. Die dort beschriebenen 
Verbindungen sind allerdings nur durch sehr aufwendige 
Syntheseverf ahren und in geringen Ausbeuten erhaltlich. 

Zur Darstellung von l-Methyl-4 , 5-Diaminopyrazol sind in 
der Literatur verschiedene Wege beschrieben. Ausgehend 
von Ethoxymethylen-cyanessigsaure-ethylester und Methyl - 
hydrazin wird nach H. Dorn et al . , Chem. Ber. 3368 
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(1965) in einer Ausbeute von 53 Prozent die 5-Amino-l- 
methyl-pyrazol-4-carbonsaure enthalten r aus der durch 
Decarboxylierung in einer Ausbeute von 7 5 Prozent das 
5-Amino-l-methyl-pyrazol entsteht (Gesamtausbeute 
40 Prozent). In der DE-OS 21 41 700 ist ein Einstufen- 
verfahren beschrieben, nach dem aus N,N-Dimethylamino- 
acrylnitril und Methylhydrazin das 5-Amino-l-methyl- 
pyrazol in 71-prozentiger Ausbeute erhalten werden soli. 
Zur weiteren Umsetzung laiit sich diese Verbindung nach 
M.A. Khan et al., Can. J. Chem. 49 , 3566 (1971) mit 
einer Ausbeute von 23 Prozent zum 5-Amino-l-methyl-4- 
nitropyrazol umsetzen. 

Die katalytische Reduktion dieses Produkts liefert nach 
V.P. Perevalov et al; Khim. Geterotsicl. Soedin. 8_, 
1090 ( 1985) l-Methyl-4 , 5-diamino-pyrazol-dihydrochlorid 
in einer Ausbeute von etwa 79 Prozent. Nach dieser 
Reaktionsf olge betragt die Gesamtausbeute an 1-Methyl- 
4 , 5-diamino-pyrazol 13 Prozent iiber alle Stufen. 

Bessere Ausbeuten werden erhalten, wenn man 5-Amino-l- 
methyl-pyrazol nach H. Dorn et al., Liebigs Ann. Chem., 
717 , 118 (1968) mit Isoamylnitrit zum 5-Amino- 1 -methyl - 
4-nitroso-pyrazol umsetzt (Rohausbeute ca. 97 Prozent) 
und anschlieftend mit Zinnchlorid zum Endprodukt reduziert 
(Ausbeute 67 Prozent), so dafl die Gesamtausbeute nach 
diesem Verfahren 46 Prozent iiber alle Stufen betragt. 

Eine entsprechende Synthese ist fiir das l-Benzyl-4 , 5- 
diamino-pyrazol in der DE-OS 34 32 983 beschrieben. 
Ausgehend von Ethoxymethylen-cyanessigsaureethylester 
und Benzylhydrazin wird 5-Amino-l-benzyl-pyrazol-carbon- 
saureethylester erhalten, nach Esterspaltung , Decarboxy- 
lierung, Nitrosierung und Reduktion wird das 1-Benzyl- 
4 , 5-diamino-pyrazol in einer Gesamtausbeute von 30 
Prozent erhalten. 
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Neben den zum Teil geringen Ausbeuten beinhalten die 
hier beschriebenen Verfahren noch weitere Nachteile. So 
ist hier noch nicht beriicksichtigt , dafl die Ausgangs- 
verbindungen wie zum Beispiel Ethoxymethyl-cyanessig- 
saureethylester beziehungsweise N, N-Dimethylaminoacryl- 
nitril, wie auch bestimmte Hydra zinderivate, nicht 
kauflich erhaltlich sind und ebenfalls durch zum Teil 
aufwendige Synthesen hergestellt werden miissen. Dariiber 
hinaus sind die technischen verfiigbaren Hydrazinderivate 
als giftig und zum Teil als carcinogenverdachtige 
Substanzen eingestuft. Weiterhin ist die Herstellung von 
Verbindungen, die an der 5-standigen Aminogruppe 
substituiert sind (zum Beispiel Alkyl, Hydroxyalkyl, 
Benzyl) nach diesem Verfahren beziehungsweise durch 
Folgeschritte nicht beschrieben. Ein weiterer Nachteil 
dieser Synthese besteht darin, daft die Ringalkylierung 
schon im ersten Reaktionsschritt eingebracht wird, das 
heiflt, da£ bereits zu Beginn der Synthese spezielle Aus- 
gangsverbindungen benotigt werden. 

In diesem Fall ware es gvinstiger ein in 4- und 
5-Stellung substituiertes Pyrazolderivat am Ringstick- 
stoff zu alkylieren, wodurch man durch Wahl verschiede- 
ner Alkylierungsmittel erst am Ende der Synthese zu 
unterschiedlichen Derivaten gelangt. Ein Verfahren zur 
Herstellung von l-Methyl-4 , 5-diamino-pyrazol ist in der 
DE-OS 38 43 892 beschrieben. Danach liefert die Alkylie- 
rung voh 3 ( 5 ) -Amino-4-nitro-pyrazol - das durch Cycli- 
sierung von 2-Chloracrylnitril mit Hydrazin (G. Ege f 
Angew. Chem., 86 , 237 (1974)) und anschlieflender Acety- 
lierung der Aminogruppe, Nitrierung und Abspaltung der 
Schutzgruppe in einer Gesamtausbeute von etwa 41 Prozent 
gebildet wird - mit Dimethylsulf at in einer Ausbeute von 
70 Prozent ein Isomerengemisch, aus dem nach chromatogra- 
phischer Trennung das gewiinschte 5-Amino-l-methyl-4- 
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nitro-pyrazol in einer Ausbeute von 25 Prozent und das 
isomere 3-Amino-l-methyl-4-nitro-pyrazol in einer 
Ausbeute von 45 Prozent erhalten werden. Nach Reduktion 
der Nitroverbindungen wurden die entsprechenden 
Diamino-Verbindungen isoliert. 

Die Umsetzung von 3 ( 5 ) -Amino-4-nitropyrazol mit Benzyl- 
bromid ist ebenfalls in der DE-OS 38 4 3 892 beschrieben, 
wobei die Bildung des gewiinschten 5-Amino-l-benzol-4- 
nitro-pyrazols nicht erfolgt; man erhalt vielmehr ein 
Gemisch, aus dem nach chromatographischer Trennung etwa 
18 Prozent l-Benzyl-3-benzylamino-4-nitro-pyrazol und 78 
Prozent 3-Amino-l-benzyl-4-nitro-pyrazol erhalten 
werden . 

Auch nach diesem Verfahren lassen sich substituierte 
Pyrazolderivate, wie 5-Amino-l-alkyl-4-nitro-pyrazole 
beziehungsweise 5-Amino-l-benzyl-4-nitro-pyrazole sowie 
auch an der 5-Aininogruppe substituierte Verbindungen f die 
durch Reduktion in die entsprechenden Diamino-Verbindun- 
gen iiberfiihrt werden konnen, nicht oder nur in sehr 
schlechten Ausbeuten darstellen. Weiterhin muB auch bei 
diesem Verfahren das nicht unbedenkliche Hydrazin 
verwendet werden. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Oxidations farbemittel 
auf der Basis einer Entwicklersubstanz/Kupplersubstanz- 
Kombination zur Verfiigung zu stellen, in dem eine Ent- 
wicklersubstanz fiir den Rotbereich enthalten ist, welche 
physiologisch sehr gut vertraglich ist, mit ublichen 
Kupplersubstanzen das Haar in brillianten roten Farbtonen 
mit einer hohen Farbtiefe farbt und technisch in guten 
Ausbeuten herstellbar ist. 
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Hierzu wurde nun gefunden, da/3 durch ein Mittel zur oxi- 
dativen Farbung von Haaren auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welche 
als Entwicklersubstanz ein 4 , 5-Diaminbpyrazol der 
allgemeinen Formel 




in der Rl gleich Halogen Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof f- 
atomen oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
darstellt und r2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet f oder dessen physiologisch vertragliche, 
wasserlosliche Salze enthalt, diese Aufgabe in hervor- 
ragender Weise gelost wird. 

In dem Haarf arbemittel sollen die Entwicklersubstanzen 
der Formel (I), von denen das 4 , 5-Diamino-l- ( 4 '-methoxy- 
benzyl ) -pyrazol , das 4 , 5-Diamino-l- ( 4 ' -methylbenzyl ) - 
pyrazol , das 4 , 5-Diamino-l- ( 3 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol und 
das 4 , 5-Diamino-l- (4 ' -chlorbenzyl ) -pyrazol bevorzugt ist , 
in einer Menge von 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozent , vor- 
zugsweise in einer Menge von 0,1 bis 2,5 Gewichtspro- 
zent, enthalten sein. 
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Obwohl die vorteilhaf ten Eigenschaften der hier 
beschriebenen neuen Entwicklersubstanzen es nahelegen, 
diese als alleinige Entwicklersubstanz zu verwenden, ist 
es selbstverstandlich auch moglich, die Entwicklersub- 
stanzen der Formel (I) gemeinsam mit bekannten Entwick- 
lersubstanzen, wie zum Beispiel 1 , 4-Diaminobenzol , 2,5- 
Diaminotoluol Oder 2 , 5-Diaminophenylethylalkohol , einzu- 
setzen. 

Als Kupplersubstanzen kommen vorzugsweise 
<*-Naphthol , Resorcin f 4-Chlorresorcin, 4 , 6-Dichlor- 
resorcin, 2-Methylresorcin, 2-Amino-4-(2 ' -hydro xyethyl ) - 
amino-anisol , 2 , 4-Diaminophenylalkohol , m-Phenylendia- 
min, 5-Amino-2-methylphenol , 2 , 4-Diaminophenoxyethanol , 
4-Amino-2-hydroxyphenoxyethanol , 3-Aminophenol , 3-Amino- 
2-methylphenol , 4-Hydroxy-l , 2-methylendioxybenzol , 
4 -Amino- 1 , 2-methylendioxybenzol , 4- ( 2 ' -Hydroxyethyl ) - 
amino- 1 , 2-methylendioxybenzol , 2 , 4-Diaminobenzylalkohol , 
2 , 4-Diamino-phenetol , 2 , 4-Diamino-5-methylphenetol , 
4 -Hydroxy indol , 3-Amino-5-hydroxy-2 , 6-dimethoxypyridin 
und 3 ,5-Diamino-2 , 6-dimethoxypyridin in Betracht. 

Die Kuppler- und Entwicklersubstanzen konnen in dem 
Haarf arbemittel jeweils einzeln oder im Gemisch mitein- 
ander enthalten sein. 

Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Haarfarbe- 
mittel enthaltenen Entwicklersubstanz -Kupplersubstanz- 
Kombination betragt 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent , wobei 
eine Menge von 0,5 bis 4,0 Gewichtsprozent bevorzugt 
ist. Die Entwicklerkomponenten werden im allgemeinen in 
etwa aquimolaren Mengen, bezogen auf die Kupplerkompo- 
nenten, eingesetzt. Es ist jedoch nicht nachteilig, wenn 
die Entwicklerkomponenten diesbeziiglich in einem gewissen 
tiberschuA oder Unterschufi vorhanden sind. 
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Weiterhin kann das erf indungsgemafle Haarf arbemittel 
zusatzlich andere Farbkomponenten, beispielsweise 
6-Amino-2-methylphenol und 2-Amino-5-raethylphenol , sowie 
ferner iibliche direktziehende Farbstoffe, zum Beispiel 
Triphenylmethanf arbstof fe wie Diamond Fuchsine (C.I. 4 2 
510) und Leather Ruby HF (C.I. 42 520) , aromatische 
Nitrof arbstof f e wie 2-Nitro-l , 4-diaminobenzol , 2-Amino- 
4-nitrophenol , 2-Amino-5-nitrophenol , 2-Amino-4 , 6-di- 
nitrophenol , 2-Amino-5- ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino-nitrobenzol 
und 2-Methylamino-5-bis- ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino-nitroben- 
zol f Azof arbstof fe wie Acid Brown 4 (C.I. 14 805) und 
Dispersions farbstoffe wie beispielsweise 1 , 4-Diamino- 
anthrachinon und 1 , 4 , 5 , 8-Tetraaminoanthrachinon ent- 
halten. Die Haarf arbemittel konnen diese Farbkomponenten 
in einer Menge von etwa 0,1 bis 4,0 Gewichtsprozent 
enthalten. 

Selbstverstandlich konnen die Kuppler- und Entwickler- 
substanzen sowie die anderen Farbkomponenten, sofern es 
Basen sind, auch in Form der physiologisch vertraglichen 
Salze mit organischen oder anorganischen Sauren, wie 
beispielsweise Salzsaure oder Schwef elsaure , beziehungs- 
weise - sofern sie aromatische OH-Gruppen besitzen - in 
Form der Salze mit Basen, zum Beispiel als Alkalipheno- 
late, eingesetzt werden. 

Dariiberhinaus konnen in dem Haarf arbemittel noch weitere 
iibliche kosmetische Zusatze, beispielsweise Antioxidan- 
tien wie Ascorbinsaure, Thioglykolsaure oder Natrium- 
sulfit, sowie Parfiimole, Komplexbildner , Netzmittel , 
Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 

Die Zubereitungsf orm des neuen Haarf arbemittels kann 
beispielsweise eine Losung, insbesondere eine waflrige 
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Oder waflrig-alkoholische Losung sein. Die besonders 
bevorzugten Zubereitungsf ormen sind jedoch eine Creme, 
ein Gel oder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt 
eine Mischung der Farbstof f komponenten mit den fur 
solche Zubereitungen iiblichen Zusatzen dar. 

Ubliche Zusatze in Losungen, Cremes, Emulsionen oder 
Gelen sind zum Beispiel Losungsmittel wie Wasser, niedere 
aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol 
und Isopropanol, Glycerin, oder Glykole wie 1,2- 
Propylenglykol , weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus 
den Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren 
oder nichtionogenen oberf lachenaktiven Substanzen wie 
Fettalkoholsulf ate, oxethylierte Fettalkoholsulf ate, 
Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulf onate, Alkyltrimethyl- 
ammoniumsalze , Alkylbetaine , oxethylierte Fettalkohole , 
oxethylierte Nonylphenole , Fettsaurealkanolamide , 
oxethylierte Fettsaureester , ferner Verdicker wie hohere 
Fettalkohole, Starke, Cellulosederivate, Vaseline, 
Paraffinol und Fettsauren sowie auflerdem Pflegestoffe 
wie kationische Harze, Lanolinderivate , Cholesterin, 
Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile 
werden in den fiir solche Zwecke iiblichen Mengen verwen- 
det, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in 
Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent , die 
Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichts- 
prozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von 
etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent. 

Je nach Zusammensetzung kann das erf indungsgemafle Haar- 
farbemittel schwach sauer, neutral oder alkalische 
reagieren. Insbesondere weist es einen pH-Wert von 6,0 
bis 11,5 auf, wobei die basische Einstellung mit Ammoniak 
erfolgt. Es konnen aber auch organische Amine, 
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zura Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin , Oder 
auch anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kalium- 
hydroxid Verwendung finden. Fur eine pH-Einstellung im 
sauren Bereich kommen zum Beispiel Phosphorsaure sowie 
Essigsaure oder andere organische Sauren/ wie zum 
Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure, in Betracht. 

Fiir die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren 
vermischt man das vorstehend beschriebene Haarfarbe- 
mittel unmittelbar vor dem Gebrauch mit einem Oxida- 
tionsmittel und tragt eine fiir die Haarf arbebehandlung 
ausreichende Menge, je nach Haarf iille, im allgemeinen 
etwa 60 bis 200 g, dieses Gemisches auf das Haar auf. 

Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung 
kommen hauptsachlich Wasserstof f peroxid oder dessen 
Additionsverbindungen an Harnstoff, Melamin oder 
Natriumborat in Form einer 3- bis 12-prozentigen, vor- 
zugsweise 6-prozentigen, wafirigen Losung, aber auch 
Luf tsauerstof f in Betracht. Wird eine 6-prozentige 
Wasserstof f peroxid-Losung als Oxidationsmittel verwen- 
det f so betragt das Gewichtsverhaltnis zwischen Haar- 
farbemittel und Oxidationsmittel 5:1 bis 1:2, vorzugs- 
weise jedoch 1:1. Grofiere Mengen an Oxidationsmittel 
werden vor allem bei hoheren Farbstof f konzentrationen im 
Haarf arbemittel oder wenn gleichzeitig eine starkere 
Bleichung des Haares beabsichtigt ist verwendet. Man laflt 
das Gemisch bei 15 bis 50 Grad Celsius etwa 10 bis 45 
Minuten lang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf das Haar 
einwirken, spiilt sodann das Haar mit Wasser aus und 
trocknet es. Gegebenenf alls wird im Anschlufl an diese 
Spulung mit einem Shampoo gewaschen und eventuell mit 
einer schwachen organischen Saure, wie zum Beispiel 
Zitronensaure oder Weinsaure, nachgespiilt. Anschliefiend 
wird das Haar getrocknet. 
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Die in den erf indungsgemafien Oxidationshaarf arbemitteln 
verwendeten 4 , 5-Diamino-pyrazolderivate der allgemeinen 
Formel (I) lassen sich sehr gut darstellen, indem man ein 
3, 5-Dibrom-4-nitropyrazol der allgemeinen Formel (II) mit 
einem geeigneten Benzylhalogenid in Gegenwart von 
Natriumhydrid zur Reaktion bringt, anschlieflend das 
erhaltene l-Benzyl-3 , 5-dibrom-4-nitropyrazolderivat der 
allgemeinen Formel (III) mit einem Amin umsetzt und das 
so erhaltene 5-Alkylamino-l -benzyl- 3-brom-4-nitropyrazol- 
derivat der allgemeinen Formel (IV) katalytisch 
reduziert . 




Das als Ausgangsmaterial benotigte 3 , 5-Dibrom-4-nitro- 
prazol (II) ist in der Literatur beschrieben und laJ3t 
sich leicht auf folgendem Weg darstellen: 

Nitrierung von Pyrazol mit Schwef elsaure/Salpetersaure 
liefert 4-Nitro-pyrazol in einer Ausbeute von 80 Prozent 
(R. Huttel et al., Chem. Ber. 88. # 1577 (1955)). Durch 
mildere Bedingungen bei der Nitrierung erhalt man 
N-Nitro-pyrazol in Ausbeuten von 84 bis 93 Prozent (H.J, 
Klebe et al., Synthesis 1973 , 294); das sich durch Ein- 
wirken von Schwef elsaure ebenfalls zum 4-Nitro-pyrazol 
umlagern laBt ( R . Huttel et al., Chem. Ber. .88., 1586 
(1955)). Bromierung von 4-Nitro-pyrazol nach der Vor- 
schrift von J.P.H. Juffermanns et al . , J. Org. Chem. 
51 , 4656 (1986) liefert dann das 3 f 5-Dibrom-4-nitro- 
pyrazol ( II ) . 
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Nach dem erf indungsgemaflen Verfahren la/it sich das 
3,5-Dibrom-4-nitro-pyrazol zu den neuen 1-Benzyl-sub- 
stituierten Pyrazolen der allgemeinen Formel (III) 
umsetzen f wobei R 1 einen Halogen-, Alkyl- beziehungsweise . 
Alkoxyrest darstellt. Die Einfiihrung dieser Reste kann 
dabei nach verschiedenen Verfahren erfolgen, so konnen 
zum Beispiel die Verbindungen der allgemeinen Formel 
(III) durch Umsetzung der Verbindung (II) mit 
Natriumhydrid in Dimethyl formamid durch Zugabe der 
entsprechenden Benzylhalogenide erhalten werden. Der 
besondere Vorteil dieses Reaktionsschrittes liegt vor 
allem in der isomerenreinen Darstellung der 
N-Benzyl-substituierten Pyrazole der allgemeinen Formel 
(III). 



Durch Austausch eines Bromatoms in der Verbindung (III) 
erhalt man die Pyrazolderivate der allgemeinen Formel 
(IV), in der R 1 die vorstehend angegebene Bedeutung 
besitzt, wahrend R3 einen Ci-C4-Alkyl- , C 2 -C4 -Hydroxy- 
alkyl-oder Benzylrest darstellt. Der Austausch des Brom- 
atoms erfolgt hierbei durch Einwirkung einer waflrigen 
oder alkoholischen Losung des entsprechenden Alkyl-, 
Hydroxyalkyl-oder Benzylamins . Bei diesem Reaktions- 
schritt wird ausschliefllich das Bromatom in 5-Stellung 
ausgetauscht , so daB auch in diesem Reaktionsschritt nur 
isomerenreine Verbindungen entstehen. 

Durch katalytische Reduktion lassen sich die Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel (IV) zu unterschiedlichen 
4 , 5-Diaminopyrazolen der allgemeinen Formel (I) umwan- 
deln, wobei die Reduktion iiblicherweise mit Wasserstoff 
und gebrauchlichen Katalysatoren (beispielsweise 
Palladium/Aktivkohle-Katalysatoren) durchgefiihrt wird und 
zur Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit gegebenenf alls 
im Autoklaven unter Druck hydriert werden kann. Bei 
diesem Verfahren ist es insbesondere 
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iiberraschend, dafl der substituierte Benzylrest der 
Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) nicht reduktiv 
entfernt wird. Im Gegensatz hierzu wurden bei Vergleichs- 
versuchen mit Verbindungen der Formel (IV), bei denen Rl 
Wasserstoff darstellt, nach Reduktion in alien Fallen 
4 , 5-Diamino-pyrazole, die in der 1-Position ein Wasser- 
stoff atom trugen, erhalten. 

Im Falle der Verbindungen der allgemeinen Formel (IV), 
bei denen r3 einen Benzylrest oder einen tertiaren 
Butylrest darstellt, gelangt man nach reduktiver 
Entfernung dieser Reste zu 4 , 5-Diamino-pyrazol-derivaten, 
die nach wie vor in 1-Stellung einen substituierten 
Benzylrest tragen . 

Prinzipiell konnte man zu entsprechenden Verbindungen 
der Formel (IV) auch gelangen, wenn bei der Herstellung 
der Verbindungen der allgemeinen Formel (III), das sich 
in 5-Stellung befindliche Bromatom gegen eine Aminogruppe 
ausgetauscht werden konnte. Diese Reaktion wurde aber bei 
den ublichen Reaktionsbedingungen nicht beobachtet, auch 
bei erhohtem Druck gelingt die Einfiihrung einer 
Aminogruppe nicht in praparativen Ausbeuten. 

Die Salze der Verbindungen der Formel (I) sind durch Urn- 
setzung mit organischen oder anorganischen Sauren oder 
Basen erhaltlich. 

Die Entwicklersubstanzen der Formel (I) sollen in dem 
Haarf arbemittel entweder als freie Basen oder in Form 
ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen 
oder organischen Sauren, wie zum Beispiel Salzsaure, 
Schwef elsaure , Phosphorsaure , Ess igsaure , Propionsaure f 
MilchsSure oder Zitronensaure, eingesetzt werden. Die 
Verbindungen der Formel (I) sind gut in Wasser loslich 
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und sie weisen zusatzlich eine ausgezeichnete Lager- 
stabilitat, insbesondere als Bestandteil der hier 
beschriebenen Haarf arbemittel, auf . 

Das erf indungsgema/ie Haarf arbemittel mit einem Gehalt an 
4 , 5-Diaminopyrazolderivaten als Entwicklersubstanzen 
ermoglicht Haarf arbungen mit ausgezeichneter Farbecht- 
heit, insbesondere was die Licht-, Wasch- und Reibeecht- 
heit anbetrifft. 

Hinsichtlich der farberischen Eigenschaf ten bieten die 
erf indungsgemafien Haarf arbemittel Moglichkeiten, die 
weit iiber einen Ersatz der iiblicherweise verwendeten 
4-Aminophenole hinausgehen. So lassen sich brillante 
Rottone mit auBerordentlicher Farbtiefe erzeugen, wie 
sie mit den gangigen Farbkomponenten nicht zu erzielen 
sind. Neben dieser Anwendung im hochmodischen Bereich 
konnen aber auch durch die Verwendung in Kombination mit 
geeigneten Kupplungskomponenten natiirliche Farbtone 
erzeugt werden, ohne dafi eine weitere Entwicklungs- 
komponente vom Typ der p-Phenylendiamine erf order lich 
ware. 

Die sehr guten farberischen Eigenschaf ten der Haarfarbe- 
mittel gemaB der vorliegenden Anmeldung zeigen sich 
weiterhin darin, daB diese Mittel eine Anfarbung von 
ergrauten, chemisch nicht vorgeschadigten Haaren 
problemlos und mit guter Deckkraft ermoglichen. 

Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung sind ferner 
die neuen 4 , 5-Diaminopyrazolderivate der allgemeinen 
Formel (I) # wobei insbesondere 
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4 , 5-Diamino-l- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol , 
4 , 5-Diamino-l- ( 3 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol , 
4 , 5-Diamino-l- ( 4 ' -methylbenzyl ) -pyrazol , 
4 , 5-Diamino-l- ( 4 ' -chlorbenzyl ) -pyrazol , 

4-Amino-l- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -5-methylamino-pyrazol und 
4 -Amino- 5- ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino- 1- ( 4 ' -methoxybenzyl ) - 
pyrazol zu nennen sind. 

Die nachf olgenden Beispiele sollen den Gegenstand der 
Erfindung naher erlautem, ohne ihn darauf zu beschran- 
ken . 
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Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1: Synthese von l-Benzyl-3,5-dibrom-4-nitro- 
pyrazolen der allgemeinen Formel (III) 

Allgemeine Vorschrift 

2u 1,75 g (70,0 mmol ) Natriumhydrid (96 % in 150 ml 
absolutem Dimethyl formamid (DMF) ) werden iiber einen Zeit- 
raum von 1 Stunde 19,0 g (70,0 mmol) 3 , 5-Dibrom-4-nitro- 
pyrazol in 90 ml absolutem DMF getropft. Man beobachtet 
eine Erwarmung der Reaktionslosung und starke Gasent- 
wicklung. Sobald sich die Gasentwicklung gelegt hat f 
liegt eine klare orangene Losung vor. Nun werden 70,0 
mmol Benzylhalogenid in 30 ml DMF zugetropft und es 
wird 3 Stunden auf 80 'Celsius erhitzt. Das Losungs- 
mittel wird im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand 
aus Methylenchlorid umkristallisiert . 

I • 3 , 5-Dibrom-l- ( 4 ' -methoxvbenzol ) -4>nitro-pvrazol 
Benzylhalogenid: 4-Methoxybenzylchlorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt man 21,7 g (79 
Prozent der Theorie) 3 , 5-Dibrom-l- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -4- 
nitro-pyrazol mit einem Schmelzpunkt von 115 bis 118 Grad 
Celsius . 

iH-NMR (60 MHz), DMSO-d6:/= 3,78 (s; 3H; OCH 3 ); 

5,30 (s; 2H; -CH2-) 
und 7,07 ppm (m; 4H; 
Ph-H) 



MS (70 eV):m/e= 393 (M + ) 
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11 • 3 , 5-Dibrom-l- ( 3 ' -methoxvbPn7 Y l ) ^-nitrp-pyrazo I 
Benzylhalogenid : 3-Methoxybenzylchlorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt man 26 g (96 Pro- 
zent der Theorie) 3 , 5-Dibrom-l- ( 3 ' -methoxybenzyl ) -4-ni- 
tropyrazol mit einem Schmelzpunkt von 130 Grad Celsius. 



iH-NMR (MHz), DMS0-d6 :<f= 



3,74 (s; 3H; OCH3 ) ; 
5,48 (s; 2H; -CH2 ) - 
6,76-6,93 (m; 3H; 3H; 
Ph-H) und 7,30 ppm 
(dd; J=8Hz; 1H; Ph-5H) 



MS (70 eV):m/e= 393 (M+) 



1X1 - 3 , 5-Dibrom-l- ( 4 ; - Methvlbenzvl \ -4-nitro-Pvrazol 
Benzylhalogenid: 4-Methylbenzylchlorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt man 18 g (68 Pro- 
zent der Theorie) 3 , 5-Dibrom-l- ( 4 ' -methylbenzyl ) -4-nitro- 
pyrazol mit einem Schmelzpunkt von 108 Grad Celsius. 

iH-NMR (300 MHz , DMS0-d 6 ):<f= 2,2 8 (s; 3H; -CH 3 ); 

5,45 (s; 2H; -CH2-) 
und 7,18 ppm (m; 4H; 
Ph-H) 

MS (70 eV):m/e= 375 (M + ) 
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IV. 3 , 5-Dibrom-l- ( 4 ' -Chlorbenzvl ) -4-nitro-pvrazol 
Benzylhalogenid: 4-Chlorbenzylchlorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt man 25 g (91 Pro- 
zent der Theorie) 3 , 5-Dibrom-l- ( 4 ' -chlorbenzyl ) -4-nitro- 
pyrazol mit einem Schmelzpunkt von 109 Grad Celsius. 

1H-NMR (300 MHz , DMS0-d 6 ):<^= 5,51 (s; 2H; -CH 2 ) ; 

7,28 (d; J=8,4 Hz; 2H; 
Ph-3H und Ph-5H) und 
7,75 ppm (d; J=8,4 Hz; 
2H; Ph-2H und Ph-6H) 

MS (70 eV) :m/e= 395 (M+) 

Beispiel 2 s Synthese von 5-Alkylamino-l-benzyl-3-brom- 
4-nitro-pyrazolen der allgemeinen Formel 
(IV) 

I • Darstelluncr von 3-Brom- 1- ( 4 9 -methoxvbenzvl 1-5- 
methvlamino-4-nitropyra2ol 

3,93 g (10,0 mmol) 3 , 5-Dibrom-l- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -4- 
nitropyrazol werden unter Riihren rait 100 ml einer 40- 
prozentigen waflrigen Methylaminlosung (1,28 mol) ver- 
setzt. Man beobachtet eine Farbanderung der Reaktions- 
losung nach gelb. Die Reaktionsmischung wird iiber Nacht 
bei 6 0 Grad Celsius geriihrt. Man extrahiert die 
gelb-orange Losung, aus der bereits eine gelbe Substanz 
auskristallisiert ist, dreimal mit je 200 ml Essigester, 
trocknet iiber Calciumchlorid und filtriert den oligen 
Ruckstand iiber Kieselgel mit Methylenchlorid . 
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Ausbeute: 2,54 g (75 Prozent der Theorie ) 3-Brom-l- ( 4 ' - 
methoxybenzyl ) -5-methylamino-4-nitropyrazol in Form 
gelber Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 144 bis 14 7 
Grad Celsius- 

iH-NMR (60 MHz , DMSO-d6):cf= 7,67 (q; 1H; J = 6 HZ; 

- NH; mit D2O aus- 
tauschbar) , 7,00 (m; 
4H; Ph-H), 5,33 (s; 
2H; -CH2PH-OCH3) 3,72 
(s; 3H; -OCH3) und 
3,05 ppm (d; 3H; 
J=6Hz; -CH3) 

MS (70 eV) :m/e= 342 (M+) 



II . Svnthese von 3-Brom-5- ( 2 ' -hydro xvethvl ami no ) -1- 
( 4 ' -methoxvbenzvl ) -4-nitropyrazol 

4,00 g (10,0 mmol) 3 , 5-Dibrom-l-( 4 ' -methoxybenzyl ) -4- 
nitropyrazol werden in 30 ml Ethanol mit 0,61 g (10,0 
mmol) Ethanolamin versetzt und bei 7 0 Grad Celsius iiber 
Nacht geruhrt. Ein angef ertigtes Dunnschichtchromatogramm 
zeigt, daft eine ungefahr 50-prozentige Umsetzung erfolgt 
ist. Es werden weitere 0,60 g (10,0 mmol) Ethanolamin 
zugesetzt und 2 Stunden bei 70 Grad Celsius geruhrt. Nun 
ist im Dunnschichtchromatogramm (Laufmittel : Methylen- 
chlorid) neben wenig Edukt ein einziges Reaktionsprodukt 
zu finden. Man gieflt die Reaktionsmischung auf Wasser, 
wobei eine gelbe Substanz kristallisiert , die abgesaugt 
wird. 
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Ausbeute; 3,39 g (91 Prozent der Theorie) 3-Brom-5- ( 2-hy- 
droxyethylamino) - 1- ( 4-methoxybenzyl ) -4-nitropyrazol mit 
einem Schmelzpunkt von 112 Grad Celsius. 

iH-NMR (60 MHz , DMSO-d6 ) :cf= 7,50 (s; breit; 1H; 

-NH; mit D2O 
austauschbar ) , 7,05 
(m; 4H; Ph-H), 5,34 
(s: 2H; CH2-PI1-OCH3 ) , 
5,00 (s; breit; 1H; 
-OH; mit D2O 
austauschbar) , 3,75 
(s; 3H; -OCH3) und 
3,4 5 ppm (m; 4H; 
-CH2-CH2-) 

MS (70 eV):m/e= 372 (M+) 



III . Svnthese von 3-Brom-5-tert-butvlamino«-l- ( 4 ; - 
methoxvbenzvl ) -4 ' -nitropyrazol 

0,50 g (l r 28 mmol) 3,5-Dibrom-l-( 4 ' -methoxybenzyl ) -4- 
nitropyrazol werden in einer Losung von 10 g tert- 
Butylamin in 40 ml Ethanol 20 Stunden unter Riickflufi 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung giefit 
man in 100 ml Wasser und extrahiert dreimal mit je 50 ml 
Essigester. Nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulf at wird 
einrotiert und der Ruckstand an Kieselgel mit Dichlor- 
methan adsorptiv filtriert. 
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Ausbeute; 490 mg (99 Prozent der Theorie) 3-Brom-5-tert- 
butylamino- 1- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -4-nitropyrazol als 
blaflgelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 72 Grad 
Celsius. 

1H-NMR (60 MHz , DMSO-de):^ 7,00 ppm (m; 4H; 

Ph-H), 5,32 (s; 1H; 
N-H; mit D2O 
austauschbar) , 5,22 
(s; 2H; IN-CH2-) , 3,70 
(s; 3H; OCH3) und 
1,18 ppm (s; 9H; 
-C(CH 3 )3) 

MS (70 eV) :m/e= 394 (M+) 

IV. Svnthese von 5-Benzvlamino-3-brom»l- ( 4 ' -methoxv- 
benzyl ) -4-nitropvrazol 

4,00 g (10,0 mmol) 3 , 5-Dibrom-l- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -4 - 
nitropyrazol werden in 30 ml Ethanol mit 11,0 g (100 
mmol) Benzylamin versetzt. Man erhitzt 3,5 Stunden zum 
Sieden. Man giefit die Reaktionsmischung auf 100 ml 
Wasser und extrahiert zweimal mit je 100 ml Essigester. 
Nach Trocknung mit Magnesiumsulf at filtriert man den 
oligen Ruckstand adsorptiv an Kieselgel mit Hexan/ 
Chloroform (1:2). 

Ausbeute: 4,13 g (99 Prozent der Theorie) 5-Benzyl- 
amino-3-brom-l- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -4-nitropyrazol mit 
einem Schmelzpunkt von 125 bis 127 Grad Celsius (Hexan/ 
Chloroform 1:2) 
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iH-NMR (60 MHz, DMSO-de ) : <f= 7,93 (t; 1H; J=6Hz; 

-NH; mit D2O aus- 
tauschbar ) 7 ,40-6 , 80 
(m; 9H; Ph-H) , 5, 15 
(s; 2H; CH30-Ph-CH2 ) , 
4,58 (d; 2H; J=6Hz; 
-NH-CH2-; nach D2O- 
Austausch s) und 3,73 
ppm (s; 3Hz; -OCH3) 

MS (70 eV) :m/e= 418 (M+) 

V. Svnthese von 5-Benzvlamino- 3 -brom- 1 ■ ( 4 ' -methyl- 
benzyl > -4-nitroovrazol 

15 g (40 mmol) 3 , 5-Dibrom-l- ( 4 ' -methylbenzyl ) -4-nitro- 
pyrazol werden in 120 ml Ethanol mit 15 ml Benzylamin 
versetzt. Nach 1 Stunde Erwarmen wird auf Eis gegossen, 
abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert . 

Ausbeute ; 10,0 g (62 Prozent der Theorie) 5-Benzylamino- 
3-brom-l-( 4' -methylbenzyl ) -4-nitro-pyrazol mit einem 
Schmelzpunkt von 108 Grad Celsius, 

iH-NMR (300 MHz, DMS0-d6): = 2,29 (s; 3H; -CH3 ) ; 

4,54 (d; J=6,4Hz; 2H; 
NH-CH2-; nach D2O- 
Austausch s); 5,51 (s; 
2H; 1-CH2); 7,15-7,35 
(m; 9H; Ph-H) und 
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8,00 ppm (t, J=6,4 
Hz; 1H; NH; tauscht 
mit D2O aus) 

MS (70 eV):m/e= 400 (M+) 

VI ■ Svnthes e von 5-Benzylamino-3-brom- 1- ( 4 9 -chlor- 
benzyl ) -4-nitropvrazol 

9,88 g (25 mmol ) 3 , 5-Dibrom-l- ( 4 ' -chlorbenzyl ) -4-nitro- 
pyrazol werden in 50 ml Ethanol mit 15 ml Benzylamin 
1 Stunde erwarmt. Man giefit auf Eis, saugt ab und 
kristallisiert aus Ethanol urn. 

Ausbeute; 8 g (76 Prozent der Theorie) 5-Benzyl- 
amino-3-brom-l-< 4' -chlorbenzyl ) -4-nitro-pyrazol mit einem 
Schmelzpunkt von 139 bis 141 Grad Celsius. 

iH-NMR (300 MHz, DMSO-d 6 ):<f= 4,54 (d; J=5,4Hz; 2H; 

NH-CH2-; nach D2O- 
Austausch s), 5,23 (s; 
2H; 1-CH2-); 7,10-7,38 
(m; 9H; Ph-H) und 8,00 
(t; 1H; -NH; tauscht 
mit D2O aus) 



MS (70 eV) :m/e= 421 (M+) 
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VII . Svnthese von 5 -Benzvlamino- 3-brom- 1 - ( 3 r -methoxv- 
benzvl ) -4-nitro-pyrazol 

7,8 g (20 mmol) 3 , 5-Dibrom-l- ( 3 ' -methoxybenzyl ) -4-nitro- 
pyrazol werden 1 Stunde mit 15 ml Benzylamin auf 80 Grad 
Celsius erwarmt. Man gieflt auf Eis , saugt ab und 
kristallisiert aus Ethanol uiru 

Ausbeute; 5,8 g (70 Prozent der Theorie) 5-Benzylamino-3- 
brom-l-( 3 '-methoxybenzyl )-4-nitro-pyrazol mit einem 
Schmelzpunkt von 98 Grad Celsius. 



1H-NMR (300 MHz , DMS0-d6 ) 



MS (70 eV):m/e= 417 (M+) 



4,54 (d; J=6,0 Hz; 2H; 
NH-CH2- nach D2O- 
Austausch s); 5,19 (s; 
2H; I-CH2-); 6,00-7,33 
(m; 9H; Ph-H) und 8,02 
(t; J=6,0Hz; 1H, NH; 
tauscht mit D2O aus) 



Beispiel 3: Synthese von l-Benzyl-4 , 5-diamino-pyrazolen 
der allgemeinen Formel (I) 

Hydrierung von 5-Alkylamino-l-benzyl-3-brom-4-nitro- 
pyrazolen der allgemeinen Formel (IV). 



WO 94/08970 



PCT/EP93/02641 



25 



Allgemeine Vorschrift A: 

Das l-Alkyl-5-aminoalkyl-3-brom-4-nitropyrazol wird mit 
130 ml Ethanol und 2 Spatelspitzen eines Palladium/ 
Aktivkohle-Katalysators (10 %) in den Autoklaven 
(250 ml) uberfuhrt und wahrend des angegebenen Zeitraumes 
bei 50 bar Wasserstof fatmosphare und Raumtemperatur (20 
bis 30 Grad Celsius) geruhrt. Nach Reaktionsende saugt 
man mit einer Wasserstrahlpumpe die Reaktionsmischung in 
einen Glaskolben und filtriert sofort iiber eine 
Glasfritte. Das Filtrat wird mit einer aquimolaren Menge 
konzentrierter Schwef elsaure (97 %) versetzt. 

I . Svnthese von 4 -Amino- 1- ( 4 ' -methoxvbenzvl )-5-methvl- 
aminopyrazol 

1,04 g (3,00 mmol) 3-Brom-l-(4 ' -methoxybenzyl ) -5-methyl- 
amino-4-nitro-pyrazol werden 2 Stunden analog Vorschrift 
A hydriert. Man versetzt mit 0,30 g (2,80 mmol) konzen- 
trierter Schwef elsaure (97 Prozent). Nach Einengen erhalt 
man 0,86 g (87 Prozent der Theorie) 4-Amino-l-( 4 ' - 
methoxybenzyl ) -5-methylamino-pyrazol-hydrosulf at in Form 
eines Cils • 

1H-NMR (60 MHz, DMS0-d^:<f= 9,60-7,73 (s; breit; 

7H; -NH; -NH2 ; H2SO4; 
mit D2O austauschbar ) , 
7,51 (s; 1H; 3-H) , 
7,02 (m; 4H; Ph-H) , 
5,13 (s; 2H; -CH2-Ph- 
OCH3), 3,70 (s; 3H; 
-OCH3) und 2,80 ppm 
(s; 3H? CH3NH-) 



MS (70 eV):m/e= 232 (M+) 
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11 • Synthese von 4- Amino-5- ( 2 * -hvdroxyethvlamino ) - l- 
( 4 ' -methoxvbenzvl ) -pvrazol 

1,04 g (2,80 mmol) 3-Brom-5-(2 '-hydroxyethylamino) -1- 
(4 ' -methoxvbenzvl )-4-nitropyrazol werden 3 Stunden 
analog Arbeitsvorschrif t A hydriert. Man erhalt 0,81 g 
(80 Prozent der Theorie) 4-Amino-5- ( 2 ' -hydroxyethyl- 
amino)-!-^ ' -methoxvbenzvl ) -pyrazol-hydrosul fat in Form 
eines 01s. 

iH-NMR (60 MHz , DMS0-d 6 ) 8,66-3,83 (s; breit; 

9H; -NH; -NH2-0H, 
H2SO4 mit D2O aus- 
tauschbar) , 7,37 (s; 
1H; 3-H), 7,00 (m; 
4H; Ph-H), 5,13 (s; 
2H; CH 3 0-Ph-CH2-) , 
3,73 (s; 3H; -OCH3} 
und 3,67-3,32 ppm (m; 
4H; -CH2-CH2-) 

MS (79 eV):m/e= 262 (M+) 



HI • Svnthes e von 4 . 5-Diamino-l- ( 4 9 -methoxvbenzvl ) - 
pvrazol 

a) 1,00 g (2,40 mmol) 5-Benzylamino-3-brom-l- ( 4 ' - 

methoxybenzyl)-4-nitropyrazol werden 3 Stunden lang 
analog Vorschrift A hydriert. 
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Ausbeute: 590 mg (78 Prozent der Theorie) 4,5-Diamino- 
l-(4 '-methoxybenzyl)-pyrazolhydrosulfat mit einem 
Schmelzpunkt von 186 bis 187 Grad Celsius. 



iH-NMR (60 MHz , DMS0-d6):<f= 



9,10-5,51 (s; breit; 
7H; 2 -NH2; H2SO4 ; mit 
D2O austauschbar), 
7,30 (s; 1H; 3-H) , 
7,05 (m; 4H; Ph-H), 
5,12 (s; 2H; CH30-Ph- 
CH2-) und 3,73 ppm 
(s; 3H; -OCH3) 



MS (70 eV) :m/e= 218 (M+) 

b) 260 mg (0 f 68 mmol) 3-Brom-5-tert-butylamino-l- 

(4 '-methoxybenzyl)-4-nitropyrazol werden in 100 ml 
absolutem Ethanol mit 2 Spatelspitzen Palladium- 
Aktivkohle-Katalysator versetzt und 2 Stunden bei 50 
bar und Raumtemperatur hydriert . 

Ausbeute: 170 mg (79 Prozent der Theorie) 4,5-Diamino- 
l-(4'-methoxybenzyl)-pyrazol-hydrosulfat vom Schmelzpunkt 
186 bis 187 Grad Celsius. 



WO 94/08970 



PCT/EP93/02641 



28 

IV- Svnthes e von 4 . 5-Diamino-l- ( 3 / -methoxybenzvl ) - 
pyrazol 

1,64 g (4 mmol) 5-Benzylamino-3-brom- 1- ( 3 ' -methoxy- 
benzyl)-4-nitro-pyrazol werden 4 Stunden analog Vor- 
schrift A hydriert. Man erhalt 1,0 g (82 Prozent der 
Theorie ) 4 , 5-Diamino-l- ( 3 ' -methoxybenzyl ) -pyrazolhydro- 
sulfat mit einem Schmelzpunkt von 185 Grad Celsius (unter 
Zersetzung) . 

iH-NMR (300 MHz , DMS0-d6 ):<£ 7,43 (s; 1H; 3-H), 

7,23 (dd; J=7,2Hz und 
8,1 Hz; 1H; Ph-3H) ; 
6,84 (d; J=8,3Hz; 1H; 
Ph-4H); 6,73 (s; 1H; 
Ph-IH); 6,71 (d; 
J=7Hz; 1H; Ph-2H); 
6,5-5,5 (s; breit; 6H; 
NH? ; H2SO4 ; tauscht 
mit D2O aus); 5,18 (s; 
2H; -CH2-) und 3,70 
ppm (s; 3H; -OCH3 ) 

MS (70 eV):m/e= 218 (M + ) 

V, Svnthese von 4 , 5-Diamino-l- ( 4 - -methvlbenzvl > - 
pyrazol 

3,0 g (7,5 mmol) 5-Benzylamino-3-brom-l- ( 4 ' -methyl - 
benzyl ) -4-nitropyrazol werden 4 Stunden analog Vorschrift 
A hydriert. Man erhalt 1,90 g (84 Prozent der Theorie) 
4 , 5-Diamino- 1- ( 4 ' -methylbenzyl ) -pyrazolhydrosulf at mit 
einem Schmelzpunkt von 163 bis 167 Grad Celsius (unter 
Zersetzung ) . 
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1H-NMR (300 MHz, DMSO-de ) :<f= 7,31 (s; 1H; 3-H), 

7,21-7,05 m; 4H; 
Ph-H); 5,8-6,7 (s; 6H; 
NH2; H2SO4; tauscht 
mit D2O aus); 5,12 (s; 
2H; -CH2-) und 2,26 
ppm (s; 3H; -CH3) 

MS (70 eV):m/e= 202 (M+) 

VI . Svnthese von 4 , 5-Diamino-l- ( 4 ' -chlorbenzvl ) -pyrazol 

3,15 g (7,5 mmol) 5-Benzylamino-3-brom-l- ( 4 ' -chlor- 
benzyl)-4-nitropyrazol werden 3 Stunden nach Vorschrift 
A hydriert. Man erhalt 2 g (82 Prozent der Theorie) 
4 , 5-Diamino-l-(4 ' -chlorbenzyl ) -pyrazolhydrosulf at mit 
einem Schmelzpunkt von 188 Grad Celsius (unter 
Zersetzung) . 

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6 ) :<f= 7,13-7,39 (m; 5H; 3-H 

und Ph-H); 6,0-6,8 (s; 
breit; 6H; NH2 ; H2SO4, 
tauscht mit D2O aus) 
und 5,12 ppm ( s ; 2H; 
-CH2-) 

MS (70 eV):m/e= 222 (M+) 

Fur samtliche NMR-Spektren gilt: 

s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, 
m = Multiplett 
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Haarf arbebeispiele 

Beispiel 4: Haarf arbemittel in Gel form 

1,51 g 4,5-Diamino-l-(4 r -methoxybenzyl ) -pyrazol - 

hydrosulf at 
0,65 g 5-Amino-2-methylphenol 
0,15 g Natriumsulf it 

5,00 g Laurylalkohol-diglycolethersulf at-Natrium- 

salz ( 28-prozentige waflrige Losung) 
1,00 g Hydroxyethylcellulose, hochviskos 

10,00 g Ammoniak ( 22-prozentige waflrige Losung) 

81,69 a Wasser 
100,00 g 

50 g des vorstehenden Haarf arbemittels werden kurz vor 
dem Gebrauch mit 50 g Wasserstof f peroxidlosung 
( 6-prozentig) vermischt und das Gemisch anschlieflend auf 
blonde Naturhaare aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit; 
von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird das Haar mit 
Wasser gespult und getrocknet. Das Haar hat eine 
intensive leuchtende rotorange Farbung erhalten. 



Beispiel 5: Haarf arbeldsung 

1 , 60 g 4 , 5-Diamino-l- ( 3 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol- 

hydrosulfat 
0,45 g 3 -Aminopheno 1 

0 , 30 g 2-Amino-4- ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino-anisol- 

sulf at 

10 , 00 g Laurylalkohol-diglycolethersulf at-Natrium- 

salz (28-prozentige wafirige Losung) 
10,00 g Ammoniak (22-prozentige waflrige Losung) 

77,65 q Wasser 



100,00 g 
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Man vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g des vorstehend 
beschriebenen Haarf arbemittels mit 50 g Wasserstoff- 
peroxidlosung ( 6-prozentig) und lafit die Mischung 30 
Minuten bei 40 Grad Celsius auf blonde Naturhaare ein- 
wirken. Das Haar wird mit Wasser gespiilt und getrocknet. 
Das Haar ist in einem modischen Bordeauxton gefarbt. 

Beispiele 6 bis 23: Haarf arbelosungen 

Es werden Haarf arbelosungen folgender Zusammensetzung 
hergestellt : 

0,025 mol Entwickler nach Tabelle 1 
0,025 mol Kuppler nach Tabelle 1 
10,00 g Laurylalkohol-diglycolethersulf at-Natrium- 

salz ( 28-prozentige waflrige Losung) 
10,00 g Ammoniak ( 22-prozentige waBrige Losung) 
ad 100.00 a Wasser 
100,00 g 

Die Haarf arbelosungen werden gemafi Beispiel 5 zubereitet 
und auf zu 90 Prozent ergraute, menschliche Haare aufge- 
tragen. Die result ierenden Farbungen sind in Tabelle 1 
dargestellt - 



• 
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Tabelle 1; 



Bsp. 


Entwickler 
der Forme 1 
(I) aus Her- 
stellungs- 
beisplel 


Kuppler 


Farbe 


6 


3/1 


5-Amino-2-methyl-phenol 


leuchtend rot 


7 


3/II 


5 -Amino - 2 -methyl -pheno 1 


rot 


8 


3/III 


5-Amino-2-methyl-phenol 


leuchtend 
orange 


9 


3/IV 


5— Amino— 2— methvl— Dhennl 


leucntena 
orange 


10 


3/V 


3-Amino-phenol 


rot 


11 


3 /VI 


3— Amino— phenol 


xtruLjiLenu rot 


12 


3/1 


2 -Amino- 4- ( 2 ' -hydroxy- 
ethyl ) amino-anisol- 
sulf at 


blauviolett 


13 


3/II 


2 -Amino- 4- ( 2 ' -hydroxy- 
ethyl ) amino-anisol- 
sulf at 


violett 


14 


3/III 


2-Amino-4- ( 2 ' -hydroxy - 
ethyl ) amino-anisol- 
sulf at 


dunkelviolett 


15 


3/IV 


2-Amino-4-(2 ' -hydroxy - 
ethyl )amino-anisol- 
sulf at 


dunkelviolett 


16 


3/V 


4- ( 2 ' -hydrbxyethyl ) - 
amino- 1 , 2 -met hy lendi - 
oxybenzol 


dunkelrot 


17 


3 /VI 


4- ( 2 ' -hydro xyethyl ) - « 
amino-1 , 2-methylendi- 
oxybenzol 


dunkelrot 


18 


3/1 c 


1-Naphthol ] 


Draunrot 
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Fortsetzung Tabelle 1: 



Bsp . 


Entwickler 
der Formel 
( I ) aus Her- 
stellungs- 
beispiel 


Kuppler 


Farbe 


19 


3/II 


^-Naphthol 


violett 


20 


3/III 


<^-Naphthol 


leuchtend 








violett 


21 


3/IV 


c^-Naphthol 


leuchtend 








violett 


22 


3/V 


<*-Naphthol 


leuchtend 








violett 


23 


3 /VI 


<*-Naphthol 


hellviolett I 
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Patentanspriiche 

1. Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der 

Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombi- 
nation, dadurch gekennzeichnet , da/3 es als Entwick- 
lersubstanz ein 4 , 5-Diaminopyrazol der allgemeinen 
Formel ( I ) 




in der Rl Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atoraen Oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
darstellt und R2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof fatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 
Kohlenstof fatomen bedeutet oder dessen physiologisch 
vertragliche, wasserlosliche Salze enthalt. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Entwicklersubstanz der allgemeinen Formel (I) 
ausgewahlt ist aus 4 , 5-Diaroino-l- ( 4 ' -methoxybenzyl ) - 
pyrazol , 4 , 5-Diamino- 1- ( 4 ' -methylbenzyl ) -pyrazol , 

4 , 5-Diamino- l-( 4 ' -chlorbenzyl ) -pyrazol und 
4 , 5-Diamino- 1- ( 3 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol . 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dafl die Entwicklersubstanz der Formel (I) in 
einer Menge von 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozent enthal- 
ten ist. 
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4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet f dafl die Kupplersubstanz ausgewahlt 
ist aus o*-Naphthol, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 4,6- 
Dichlorresorcin, 2-Methylresorcin, 2-Amino-4-( 2 ' - 
hydroxyethyl ) amino-anisol , 5-Amino-2-methylphenol , 
3-Amino-2-methylphenol , 4 -Hydroxy- 1 , 2 -methylendioxy- 
benzol , 4 -Amino- 1 , 2-methylendioxybenzol , 4- ( 2 ' -Hydro- 
xyethyl ) amino- 1 , 2-methylendioxybenzol , 2 , 4-Diamino- 
phenetol , 2 , 4-Diamino-5-methylphenetol , 2 , 4-Diamino- 
benzylalkohol , m-Phenylendiamin , 2 , 4-Diaminophenoxy- 
ethanol , 4-Hydroxyindol , 3-Amino-5-hydroxy-2 , 6-di- 
methoxypyridin und 3 , 5-Diamino-2 , 6-dimethoxypyridin . 

5 . Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4 , dadurch 
gekennzeichnet , dafl die Gesamtmenge der Entwickler- 
substanz-Kupplersubstanz-Kombination 0,1 bis 5,0 
Gewichtsprozent betragt . 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB es eine zusatzliche Farb- 
komponente enthalt, die ausgewahlt ist aus 6--Amino- 
2-methylphenol, 2-Amino-5-methylphenol , Diamond 
Fuchsine (C.I- 42 510), Leather Ruby HF (C.I- 42 
520) , 2-Nitro-l,4-diaminobenzol, 2-Amino-4-nitro- 
phenol, 2-Amino-5-nitrophenol, 2-Amino-4 , 6-dinitro- 
phenol , 2-Amino-5- ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino-nitrobenzol , 
2-Methylamino-5-bis- ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino-nitro- 
benzol, Acid Brown 4 (C.I. 14 805), 1,4-Diamino- 
anthrachinon und 1 ,4,5, 8-Tetraaminoanthrachinon. 
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4, 5-Diamino-pyrazole der allgemeinen Formel (I) 



atomen oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
darstellt und r2 Wasserstoff / Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof fatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 
Kohlenstof f atomen bedeutet. 

8 . 4 , 5-Diamino-l- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol 

9 . 4 , 5-Diamino-l- ( 4 ' -methylbenzyl ) -pyrazol 
10 • 4 , 5-Diamino-l- ( 4 ' -chlorbenzyl ) -pyrazol 

11. 4 , 5-Diamino-l - ( 3 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol 

12 . 4 -Amino- 1- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -5-methylamino-pyrazol 





in der Rl Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof f- 



13 . 4-Amino-5- ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino- 1- ( 4 ' -methoxy- 
benzyl ) -pyrazol 
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14. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen gemafc An- 
spruch 7, dadurch gekennzeichnet , dafi man 3,5-Dibrom- 
4-nitropyrazol mit einem geeigneten Benzylhalogenid 
in Gegenwart von Natriumhydrid zur Reaktion bringt, 
anschlieflend das erhaltene l-Benzyl-3 , 5-dibrom-4-ni- 
tropyrazolderivat mit einem Amin umsetzt und das so 
erhaltene 5-Alkylamino-l-benzyl-3-brom-4-nitropy- 
razolderivat katalytisch reduziert. 
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"A" VerdfTentuchung, die den allgemeinen Stand der Tecfamk definiert, 

aber mcht als besonders bedeutsam anzuachen ist 
"E* Uteres Dokument, das jedoch erst am oder nach ckm international en 

Anmeldcdatum veroflentlicht warden ist 
"L* VerofTentlichung. die geeignet irt, einen Priarititsanspruch zwdfdhait 
schemen zu lassen, oder durch die das VerofTentlichungsdatum oner 



im Recherchenbencht g cn a rait en VerofTentlichung belegt 
soU oder die aus emcm anderen besondcren Grund angegeben ist (wie 



"O" VerofTentlichung* die rich auf cine mundliche Offenbarung, 

cine Beroii 
"V Vcroffcnui 



die vor dem tneernanonalen Anmeldcdatum, aber nach 
Priori tatsdatum verofTentlicht worden ist 



*T* Spatere VerofTentlichung, die nach dem international en Anmddedaxum 
oder dem Pnoritatsdatum verofTentlicht worden ist und not der 
Anmeldung mcht koUidiert, sondern nur zzzmVerstandnis des der 
Erfindung zugnmdchegcndcn Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 
"X* VerdfTentuchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfinduni 
1 dieser VerdfTentuchung mcht als neu oder auf 



Lfgrund t 
erfinderijcher Tasgkdt beruhend 
• VerofTentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfinduni 
kann nicht als auf crtndcrixcher Tahgkeit beruhend betrachtet 
werden* wenn die Verdffenthchung rmt einer oder mehreren anderen 
VerdfTentlichungen dieser Kategone in Verbindung gebracht wird und 
diesc Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 
' VerdfTentuchung, die Mitgued derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusscs der international en 



25. November 1993 



des international en Recherchenbencfaxs 



-7.12.93 



Name und Postanschrift der Internationale I 



Europaisches Patentamt, P3. S81 8 PatentUan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Td. 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 cpo nl. 
Fax (+31-70) 340-3016 



Bevollmachn'gter Bedicniteter 



Voyiazoglou, D 



FanablaU PCT/UA/211 (BJitt 2) (Jali 



INTERNATIONALER RBCHERCtifcNBERICHT 
Angiben zu VcroffentfichuT . die zur seiben Patcatfmflic gchorta 



I nter iv i&lcs a ktm ctchcn 

PCT/EP 93/02641 



I in Recherchenbericht 
angefahrtes Patentdokument 



Datum der 
Vereffcntiichung 



Mitglied(er) der 
Paten tfamilie 



Datum der 
V er offentltchuxig 



EP-A-0375977 



04-07-90 



DE-A- 
W0-A- 
US-A- 



3843892 
9007504 
5061289 



28- 06-90 
12-07-90 

29- 10-91 



FocmbUU PCT/ISA/31 0 (Anhint Pit»Mfur»Ii.XJuli 1M3) 



